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Abstract of EP0403915 (A1) 



Coatings comprising vinylidene fluoride polymers or vinylidene fluoride-trifluoroethylene 
copolymers can be produced in a thickness of < 10 mu m, with the dielectric constant 
and ferroelectric properties simultaneously corresponding to those of known materials, if 
vinylidene fluoride or a mixture of vinylidene fluoride and trifluoroethylene in a 
concentration of </= 5.10<-><9> mol/cm<3> is subjected to low-pressure plasma 
polymerisation excited by microwaves, and the polymer or copolymer is deposited on a 
substrate at an electrical field strength of < 850 V/cm. 
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© Vlnylldenfluorld-Polymere und Vlnylldenfluorld/Trlfluor-ethylen-Copolymere. 



® Aus Vinylidenfluorid-Polymeren Oder 
Vinylidenfluorid/Trifluorethylen-Copolymeren beste- 
hende Schichten kfinnen dann mit einer Dicke < 10 
urn hergestellt werden, wobel gleichzeitig die Dielek- 
trizitatszahl bzw. die ferroelektrischen Eigenschaften 
denjenigen bekannter Matsrialien entsprechen, wenn 
Vinylidenfluorid oder ein Gemisch aus Vinylidenfluo- 
rid und Trifluorethylen in einer Konzentration S 
5.1 0 _s mol/cm 3 einer durch Mikrowellen angeregten 
Niederdruck-Plasmapolymerisation unterworfen wird 
und das Polymere bzw. Copolymere bei einer elek- 
trischen FeldstSrke < 850 V/cm auf einem Substrat 
abgeschieden wird. 
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Vinylidenfluorid-Polymere und Vinylidenfluorid/Trlfluorethylen-Copolymere 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Schichten aus Vinylidenfluorid-Polymeren 
und Vinylidenfluorid/Trifluorethylen-Copotymeren. 

FQr Anwendungen in der Mikroelektronik, bei- 
spielsweise als integrierbare Bnzelschichtkonden- 
satoren (mit einer Kapazitatsdichte > 10 nF/cm 2 ) 
fOr Speicherbausteine, Oder als piezo- Oder pyro- 
elektrische DUnnschichtelemente werden Polymere 
auf Kunststoffbasis mit ferroeiektrischen Eigen- 
schaften Oder zumindest mit einer Dielektrizitats- 
zahl > 5 im unpolarisierten Zustand benotigt. Die 
einzigen Vertreter ferroelektrischer Kunststoffe sind 
bislang Polymere aus Vinylidenfluorid, d.h. Polyvi- 
nylidenfluorid (PVDF), und Copolymere aus Vinyli- 
denfluorid und Trifluorethylen (siehe dazu bei- 
spielsweise: "Appl. Phys. Lett.", Vol. 36 (1980), 
Seiten 286 bis 288). 

Die Synthese von Polyvinylidenfluorid, d.h. 
Poly(1.1-difluorethylenen). und 
Vinylidenfluorid/Trifluorethylen-Copolymeren erfolgt 
bisher ausschliefllich auf konventionell chemischem 
Weg, d.h. durch Polymerisation der entsprechen- 
den Monomeren mit Hilfe von Katalysatoren, bei- 
spielsweise durch peroxidkatalysierte Emulsions- 
oder Suspensionspolymerisation von Vinylidenfluo- 
rid bei erhdhter Temperatur und erhShtem Druck. 
Die Polymeren bzw. Copolymeren werden dann zu 
GieSfolien verarbeitet, beispielsweise aus Losun- 
gen in Methylethylketon, und die GieSfolien werden 
dann - zur Erzielung ferroelektrischer Eigenschaf- 
ten - bei Temperaturen oberhalb 100* C bis zum 
Vierfachen der ursprilnglichen L8nge gereckt und 
in diesem Zustand durch rasche AbkGhlung einge- 
froren und/oder mittels elektrischer Felder bis 100 
V/Um polarisiert. 

Die bekannten ferroeiektrischen Kunststoffe 
sind bislang nur als Folien mit einer Mindestdicke 
von ca. 10 urn verfugbar. Fur die Anwendungen in 
der Mikroelektronik miiflten diese Materialien aber 
eine sehr viel geringere Dicke aufweisen, und zwar 
herunter bis zum sub-itm-Bereich. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren 
anzugeben, das die Herstellung von Schichten aus 
Vinylidenfluorid-Polymeren und 
Vinylidenfluorid/Trifluorethylen-Copolymeren mit ei- 
ner Dicke < 10 um erlaubt, wobei aber gleichzeitig 
die Dielektrizitatszahi bzw. die ferroeiektrischen Ei- 
genschaften denjenigen der bislang bekannten Ma- 
terialien entsprechen. 

Dies wird erfindungsgemSB dadurch erreicht, 
da/3 ein Monomer in Form von Vinylidenfluorid Oder 
einem Gemisch aus Vinylidenfluorid und Trifluo- 
rethylen in einer Konzentration & 5.1 0" 9 mol/cm 3 
einer durch Mikrowellen angeregten Niederdruck- 
Plasmapoiymerisation unterworfen wird, und dafi 



das Polymere bzw. Copolymere bei einer elektri- 
schen Feldstarke < 850 V/cm auf einem Substrat 
abgeschieden wird. Unter "elektrischer Feldstarke" 
wird dabei die Amplitude E 0 der wirksamen Feld- 

5 starke im Bereich des Substrats verstanden. 

Die Plasmapolymerisation bietet grundsatzlich 
die Moglichkeit zur Herstellung von Polymeren in 
Form dunner Schichten. Aus der EP-PS 0 132 684 
ist es auflerdem bekannt, bei der Erzeugung von 

10 sogenannten Glimmpolymerisat-Schichten auf ei- 
nem Substrat - aus monomeren Kohlenwasserstof- 
fen und/oder Fluorkohlenstoffen mittels einer 
Hochfrequenz-Niederdruck-Glimmentladung - die 
Glimmentladung im Mikrowellenbereich zwischen 

75 0,5 und 1000 GHz durchzufUhren, wobei bei der 
Mikrowellenentladung die Amplitude der wirksamen 
FeldstSrke im Bereich des Substrats £ 850 V/cm 
betragt. Die Mikrowellenentladung wird dabei bei 
einem Druck von 0,1 bis 1 mbar durchgefuhrt, 

20 vorzugsweise bei einem Druck von ca. 0,5 mbar. 

Bei diesem Verfahren konnen beispielsweise 
Ethylen, Propen, Buten, Butadien und Cyclohexen 
als Kohlenwasserstoff-Monomere eingesetzl wer- 
den. Als Fluorkohlenstoffe dienen perfluorierte Ver- 

25 bindungen, wobei Octafluorcyclobutan bevorzugt 
wird. Weitere einsetzbare perfluorierte Verbindun- 
gen sind Tetrafiuorethylen, Perfluorpropen, Perflu- 
orbuten und Perfluorcyclohexan. 

Plasmapolymerisate aus Vinylidenfluorid bzw. 

3D aus Vinylidenfluorid und Trifluorethylen mit Eigen- 
schaften entsprechend konventionell hergestellten 
Polymerisaten sind bislang nicht bekannt. Der 
Grund fOr die Tatsache, daS das ga'ngige Verfahren 
der Plasmapolymerisation bei diesen Verbindungen 

35 nicht zum Erfolg fuhrt, durfte darin liegen, daC in 
Niederdruckplasmen unter den Oblichen Bedingun- 
gen aus den Molekulen der Monomeren Fluor- und 
Wasserstoffatome abgetrennt und mit dem Gas- 
strom abgefuhrt werden, so daS sie der Schichtbil- 

40 dung entzogen sind. Die Plasmapolymerisate wei- 
sen somit eine andere Elementarzusammensetzung 
auf als die Monomeren, sie sind stark vernetzt und 
ferroelektrisch nicht polarisierbar. 

Bei der Plasmapolymerisation von Fluorkohlen- 

45 stoffen, wie Octafluorcyclobutan, d.h. perfluorierten 
Kohlenwasserstoffen, kann eine strukturschadliche 
Fluorabspaltung aus den Monomeren zwar nicht in 
den meist Oblichen Radiofrequenz-angeregten 
Plasmen unterdrOckt werden, wohl aber in 

50 Mikrowellen-angeregten Plasmen bei der Abschei- 
dung im Bereich niedriger elektrischer Feldstarken, 
entsprechend dem aus der EP-PS 0 132 684 be- 
kannten Verfahren. Zur Plasmapolymerisation von 
Verbindungen wie Vinylidenfluorid und Trifluoreth- 
ylen, die - im Gegensatz zu perfluorierten Kohlen- 
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wasserstoffen - (lediglich) partiell fluorierte Kohlen- 
wasserstoffe darstellen, 1st aber auch dieses Ver- 
fahren nicht geeignet. Offensichtlich fOhrt hierbei 
nSmlich in den Be reichen des Plasmas mit hohe- 
rer Energiedichte die unvermeidbare Fluor- und 
Wasserstoffabspaltung aus den Monomeren - auf- 
grund vergleichsweise hoher Abscheideraten an 
der Reaktorwand, insbesondere im Bereich des 
Mikroweileneintrittspfades - zu leitenden kohlen- 
stoffhaitigen Schichten, welche die Entladung sehr 
schnell zum Erloschen bringen. 

Es konnte deshalb nicht vorhergesehen werden 
und es war sehr Uberraschend, dafl dann, wenn 
eine vergleichsweise niedrige Konzentration des 
Monomeren im Plasma eingestellt wird, wie dies 
beim Verfahren nach der Erfindung der Fall ist, 
auch Vinylidenfluorid und Trifluorethylen der Plas- 
mapolymerisation zuganglich sind. Die niedrige 
Konzentration des Monomeren wird dabei vorteil- 
haft in der Weise eingestellt, dafl entweder der 
Partialdruck des Monomeren < 100 ubar betragt 
oder das Monomere im Gemisch mit einem Inert- 
gas bei einem Gesamtdruck > 100 ubar eingesetzt 
wird, wobei die Monomerkonzentration vorzugswei- 
se < 10 Vol.-% betragt. Als Inertgas dient dabei 
vorzugsweise Stlckstoff oder ein Edelgas. Mit 
"Edelgas" werden im Rahmen der vorliegenden 
Patentanmeldung die gasformigen Elemente Heli- 
um, Neon, Argon, Krypton und Xenon bezeichnet. 
Diese Stoffe konnen allein oder im Gemisch unter- 
einander zum Einsatz gelangen, auch im Gemisch 
mit Stickstoff; bevorzugt wird Argon verwendet. 

Beim erfindungsgemSflen Verfahren wird das 
Monomere somit stark verdOnnt, d.h. mit einem 
Inertgas vermischt, oder mit sehr niedriger Dichte, 
d.h. bei geringen DrUcken, in ein mit Mikrowellen 
angeregtes Niederdruckplasma eingeleitet; die Ab- 
scheidung erfolgt dann bei elektrischen Feldstarken 
< 850 V/cm, d.h, dlrekt an der Grenze des sichtba- 
ren Plasmas oder dicht auflerhalb dieser Grenze. 
Bei der Verwendung eines Inertgases kann dieses 
dem Plasmapolymerisationsreaktor zusammen mit 
dem Monomeren zugefUhrt werden. Vorteilhaft wird 
das Inertgas aber getrennt vom Monomeren in den 
Reaktor eingeleitet, und zwar unmittelbar im Be- 
reich des Plasmas. 

Ais Monomeres dient beim erfindungsgemafien 
Verfahren Vinylidenfluorid (CH 2 = CF 2 ), d.h. 1.1-Di- 
fluorethylen, oder ein Gemisch aus Vinylidenfluorid 
und Trifluorethylen (CHF=CF2). Das Gemisch aus 
Vinylidenfluorid und Trifluorethylen enthalt dabei 
vorzugsweise zwischen 20 und 50 Mol-% an Tri- 
fluorethylen. Derartjge Gemische enthalten Vinyli- 
denfluorid und Trifluorethylen beispielsweise im fol- 
genden VerhSltnis (in Mol-%): 78:22, 73:27, 65:35 
und 52:48. 

Anhand von AusfUhrungsbeispielen soli die Er- 
findung noch naher erlautert werden. 



Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens dient ein sogenannter Plasmapolymerisa- 
tionsreaktor, in welchem ein oder mehrere Substra- 
te, beispielsweise aus Glas oder Metall oder in 

5 Form von Siliciumwafem, angeordnet sind. Der zy- 
linderformige Reaktor ist in seinem zentralen Be- 
reich von einer Resonatorkavitat umgeben, die an 
einen Mikrowellengenerator {Frequenz: beispiels- 
weise 2,45 GHz) angesohlossen ist. Die Abschei- 

w dung der Schicht vollzieht sich jeweils an der Gren- 
ze bzw. dicht benachbart auflerhalb des sichtbaren 
Plasmas, das sich im wesentlichen im Bereich der 
Resonatorkavitat ausbildet. Dabei erfolgt die 
Schichtabscheidung im allgemeinen gasstromauf- 

15 w^rts, bezogen auf das Monomergas. 

Das gasfSrmige Monomere bzw. Monomeren- 
gemisch wird dem Reaktor stets auflerhalb des 
sichtbaren Plasmabereiches zugefuhrt, im allge- 
meinen an einem der beiden Reaktorenden. Der 

20 Reaktor ist dazu durch eine Gasleitung mit einem 
Vorratsgefafl fur das Monomere verbunden. Bei der 
Verwendung eines Inertgases, wie Argon, kann in 
diese Gasleitung eine zweite Leitung munden, an 
die ein Vorratsgefafl fur das Inertgas angeschlos- 

25 sen ist. In den beiden Gasleitungen sind leweils ein 
Nadelventil, ein Druck- und ein DurchfluBmeflgerat 
angeordnet. Das zweite Ende des Reaktors ist 
durch eine Gasleitung, in der ein Drosselventil und 
gegebenen falls eine KUhlfalle angeordnet ist, mit 

so einer Vakuumpumpe verbunden. 

Wird das Inertgas getrennt vom Monomeren in 
den Reaktor eingeleitet, was vorzugsweise im Be- 
reich der mittig angeordneten Resonatorkavitat er- 
folgt, so ist es vorteilhaft, das Monomere -zur Er- 

35 zielung symmetrischer StrSmungsverhaitnisse - an 
beiden Reaktorenden zuzufOhren; die Abfuhrung 
des Gemisches aus unverbrauchtem Monomeren 
und Inertgas erfolgt in diesem Fall dann in der 
Mitte des Reaktors im Bereich des sichtbaren Plas- 

40 mas. Bei mittiger ZufUhrung des Inertgases wird 
das sichtbare Plasma weitestgehend von Spezies 
aus dem Inertgas getragen, und dementsprechend 
wird das Monomere weitgehend vom Plasma fern- 
gehalten. Da auf diese Weise ein viel geringerer 

45 Anteil von Monomermolekulen durch das Plasma 
strukturschadigend angeregt wird als dies bei der 
Abwesenheit von Inertgas der Fall ist, kann bei 
dieser Verfahrensvariante - zur Erhohung der Ab- 
scheiderate -ein hoherer Monomergaseintrag erfol- 

50 gen als dies sonst der Fall Ist. 

Die Herstellung von Polyvinylidenfluorid erfolgt 
beispielsweise aus reinem, d.h. unverdUnntem Vi- 
nylidenfluorid oder aus einem Gemisch von Vinyli- 
denfluorid und Argon mit einem Anteil des Mono- 

55 meren von 1 Vol.-%. Im ersten Fall wird ein Druck 
< 70 ubar eingestellt, entsprechend einer Mono- 
merkonzentration von ca. 3.1 0~ s mol/cm 3 . Im zwei- 
ten Fall betrSgt der Druck ca. 250 ubar und die 
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Monomerkonzentration ca. 1.10 -10 mol/cm 3 . Die in 
den Reaktor eingespeiste Leistung betragt im er- 
sten Fall 27 W und im zweiten Fall 40 W, entspre- 
chend 14 bzw. 20 % der Leistung des Mikrowellen- 
generators. 5 

In beiden Fallen erfolgt die Abscheidung des 
Polymeren gasstromaufwa'rts unmittelbar auflerhalb 
des sichtbaren Plasmas bei Feldstarken < 850 
V/cm, wobei jeweils 0,3 urn dicke Schichtan herge- 
stellt werden. Die Dielektrizitatszahl der Polymer- w 
schich ten liegt in beiden Fallen uber 6, der dielek- 
trische Verlustfaktor bei 1 kHz betrSgt 5.1 0~ 2 . 



Ansprtiche 15 

1. Verfahren zur Herstellung von Schichten aus 
Vinylidenfluorid-Polymeren und 
Vinylidenfluorid/Trifluorethylen-Copolymeren, da- 
durch gekennzeichnet, dafl ein Monomer in 20 
Form von Vinylidenfluorid Oder einem Gemisch aus 
Vinylidenfluorid und Trifluorethylen in einer Kon- 
zentration £ 5.1 0" 9 mol/cm 3 einer durch Mikrowel- 

len angeregten Niederdruck-Plasmapolymerisation 
unterworfen wird, und dafl das Polymere bzw. Co- 25 
polymere bei einer elektrischen Feldstarke < 850 
V/cm auf einem Substrat abgesohieden wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das Gemisch aus Vinyliden- 
fluorid und Trifluorethylen zwischen 20 und 50 Mol- 30 
% Trifluorethylen enthSlt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafl der Partialdruck des Mono- 
meren < 100 ubar betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 35 
gekennzeichnet, dafl das Monomere im Gemisch 

mit einam Inertgas bei einem Gesamtdruck > 100 
ubar eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4 , dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die Monomerkonzentration im 40 
Gemisch < 10 Vol.-% betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafl als Inertgas Stickstoff oder 
ein Edelgas, insbesondere Argon, verwendet wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 15 
6, dadurch gekennzeichnet, dafl das Inertgas 
getrennt vom Monomeren in den Plasmapolymeri- 
sationsreaktor eingeleitet wird, und zwar unmittel- 
bar im Bereich des Plasmas. 
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